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(54)Title: PROCESS FOR PRODUCING A POLY-l-OLEFIN 
(54) Bezeidinuog: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES POLY- 1 -OLEFINS 
(57) Abstract 

Poly-I-oler.ns, in particular polyethylene, are produced using a Ziegler «talyst ^^ose transition m«^^^^ 
,roduccd bv reaaing a transition metal compound of titanium, zircomum, vanadium or chromium wih a gel-hke J^P"?';" 
, --lagnesium; alcoholate. An organoaluminium compound is used as co^talyst. The polymenzates are obumed m.h.gh to very 
ligh yields and the particle size distribution of the polymeiizates can be coniroUea. 

(57) Zusammenfassung 

Zur Herstellung von Polv-I-olefmen, insbesondere von Polyethylen. win! «° Zi«8>«^:^«»y5«°';''^";'^')L^""^ 
MnRsmetallkomponente durch'Umsetzung einer tFbergangsmetallverbindung des Titans. Zirkons. Vanadms oder Chroms mit e.- 
S^ KU^ien DUoer^^^^^^ hergestelll wurde. Als Cokaialysator diem eine aluininiumoiTBan.sche Ver- 

S?ndl?g ManStTe PolymSTin hoher bis sehr hoher Ausbeute und hat die Mfiglichkeit, die Teilchengr66enverteUung 
der Polymerisate zu steuem. 
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Be s clir e ib\ing 

V.rfahren zur Herst.Uung eines Poly-l-olef ins 

Di. Erfindung b.zi.ht .uf .in Verfahr.n zur 

Herstellung .ines Poly- X- clef ins un«r '^"""^^ 
K.t.lys.«rs .uf Basis .in.r g.lartigsn «agnesxu»alkol>olat 

Dispersion. 

AU. Magnesiumalkoholaten MgCORljCOR^) Oder "Xo-nplexen" 
Magnesiumalkoholaten lassen sich durch Umsetzung mit 
Ve^indungen d.s Titans. ZirHons, Vanadiums oder Ch.=ms 
Feststoff. herstallen, die zusaz^n.n mir metallorgan.scben 
Feststotle n Hauptgruppe des Periodensystems 

Varbindungen der 1. bis 3. Baupi^gir^ipt' .„,,._ 
hervorragenda Katalysatoren «r. die ol.f inpolymer.satxon 

ergeben. 

Belcannt ist ein Verfabren zur Polymerisation l^^J^^'^l'^ 
in Gegenwart eines Mischlcat.lysators. d.ss.n * 
durch U.setzung von MagnesiunalHobolaten mit -.r«ert.gen. 
balogenbaltigen litanverbindungen berg.stellt -r-e 
US 3644318) . Die Magnesiumalkoholate warden in der Form 
eingesetzt. wi. sie im Handel erbaltlicb sind. Die in 
diesen V.rf abren erbSltlicben Polymeren besitz.n eine enge 
MoLmassenverteiliing. 

«ei«rbin tst ein Verfabren zur Herstellung ^i"" 
Zieglerlcatalysators beHannt, bei welchem e.n 9.1=="= 
Magneslumalkobolat mit .in.r balog.nbaltig.n Ti- =<^« 
v-^rbindung und .in.« eb.rgangsm.tallalHobol.t umg.s.tzt 
wird (vgl. EP 319173). Di. dab.i .ntst.b.nd.n 
Kataly.atorparti)«l sind kug.lfonaig und b.sitz.n .in. 
Bittl.r. T.il=b.ngr6B. von 10 bis 70 »m. 

scblieelich ist b.,.annt. als 

Product der R.alction iner vi.rw.rtigen, balo, 
Titanverbindun, mit .in.m Hagn.siu«.l)«bolat, welcb.s 
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mindestens 40 Gew.-% Teilchen eines DurcWssers kl iner 

63 Mm enthalt, zu verwenden (vgl. EP 223011). Ein 

Magnesiumalkoholat mit dieser Korngrofle erhalt man unter 

anderem durch Mahlen eines Handel sproduktes in einer 

Kugelmiihle. Das Magnesiumalkoholat wird als Suspension in 

einem inerten Kohlenwasserstof f eingesetzt. 

Indessen befriedigen die bekannten Katalysatoren noch 
nicht. 



Es wurde gefunden, dafl man Katalysatoren mit hoher bis sehr 
hoher Aktivitat und mit der Moglichkeit, die 
Teilchengroflenverteilung des Polymerisats zu steuern, 
erhalt, wenn man das Magnesiumalkoholat als gelformige 
Dispersion einsetzt. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung 
eines Poly- 1- olefins 'durch Polymerisation eines 1-Olefins 
der Formel r4ch=CH2, <^^^ Wasserstoff oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen bedeutet, in .. 
Suspension, in Losung oder in der Gasphase, bei einer 
Temperatur von 20 bis 200 »C und einem Druck von 0,5 bis 
50 bar, in Gegenwart eines Katalysators , der aus dem . 
Umsetzungsprodukt eines Magnesiumalkoholats mit einer 
Ubergangsmetallverbindting (Komponente a) und einer 
metallorganischen Verbindung eines Metalls der Gruppe I, II 
Oder III des Periodensystems (Komponente b) besteht, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in Gegenwart 
eines Katalysators durchfOhrt, dessen Komponente a in der 
Weise hergestellt wurde, dafl eine Ubergangsmetallverbindung 
des Titans, des Zirkons, des Vanadium oder des Chroms mit 
einer gelartigen Dispersion des Magnesiumalkoholats in einem 
inerten, gesattigten Kohlenwasserstof f umgesetzt wurde. 

Die Erfindung betrifft weiterhin den in diesen Verfahren 
eingesetzten Katalysator. 

Zur Herstellung der Komponente a wird in im Handel 
rhaltliches Magnesiumalkoholat verwendet. 
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Dieses Magnesiumalkoholat kann in "einf aches" 
Magnesiumalkoholat: der Formal Mg(OR^){OR^) sein, in der 
\ind R^ gleich oder verschieden sind xind einen Alkylrest mit 
1 bis 6 Kohlenstof f atomen bedeuten. Beispiele sind 
Mg(0C2H5)2, Mg(OiC3H7)2, Mg(0nC4Hg)2. Mg ( OCH3 ) ( OC2H5 ) , 
Mg(0C2H5) (OnC3H7) . Es kann auch ein "einf aches" 
Magnesiumalkoholat der Formel Mg(OR)j^Xjj^ verwendet werden^ 

in der X = Halogen, (S^^)2./2' (^°3)l/2' t^°4^1/3' 

Is-t, R die oben genannte Bedeutiing von R*^ oder R^ hat und 
n + m = 2 ist. 

Es kann j edoch auch ein "komplexes" Magnesiumalkoholat 
eingesetzt werden. 

Als "komplexes" Magnesiumalkoholat wird ein 
Magnesiumalkoholat bezeichnet, das neben Magnesium 
mindestens ein Metall der 1. bis 4. Hauptgruppe des 
Periodensystems enthalt. Beispiele fur ein derartiges 
komplexes Magnesiumalkolat sind: 

[Mg(0iC3H7)4]Li2; [Al2{0iC3H7)3]Mg; [Si{0C2H5)g]Mg; 
[Mg(OC2H5)3]Na; [AI2 (OiC^Hg) 8]Mg; 
[ AI2 { O- s ecC4Hg ) 6 ( OC2H5 ) 2 ]Mg - 

Die Herstellung der komplexen Magnesiumalkoholate 

( Alkoxosalze) erfolgt nach bekamnten Methoden^ Fiir die 

Herstellung seien folgende Beispiele genannt: 

1. Man lafit zwei Metallalkoholate in einem geeigneten 
Losemittel aufeinander einwirken, zum Beispiel 
2A1(0R)3 * Mg(0R)2 [Al2(0R)8]Mg 

2. Auflosen von Magnesium in einer alkoholischen Losung 
eines Metallalkoholats 

2LiOR + Mg + 2 ROH [Mg{0R)4]Li2 * H2 

3. Gleichzeitiges Auflosen zweier Metalle in Alkohol 
8 ROH + Mg + 2 Al [Al2(0R)g]Mg 4 H2 
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Bevorzugt verwend t werden die einfachen 

Magnesiumalkoholate, insbesondere Mg(0C2H5)2, Mg (OnC^H,), 
und Mg(0iC3H7)2. Das Magnesiumalkoholat wird in r iner Form 
eingesetzt. 

Handelsubliches Mg(0C2H5)2 hat i« allgemeinen folgende 
Spezif ikation: 

Mg-Gehalt 21-22 Gew.-% 
Summe Mg(0H)2 

MgC03 £ 1 Gew.-% 

C2H50H-Gehalt < 0,3 Gew.-% 

Der mittlere Komdurchmesser liegt bei 500 urn. 90 % der 
Partikel haben einen Komdurchmesser im Bereich von 200 bis 
. 1200 jjim. 

Das Magnesiumalkoholat wird in einem inerten gesattigten 
Kohlenwasserstoff suspendiert. Die Suspension wird unter > 
Schutzgas (Ar,N2) einem Reaktor mittels eines 
hochtour igen Dispergators (z.B ©Ultra-Turrax Oder •Dispax, 
IKA-Maschinenbau Janke & Kunkel GmbH) in eine gelartige 
Magnesiumalkoholat-Dispersion xiberfuhrt. 

Diese Dispersion unterscheidet sich von der Suspension in 
2wei wesehtlichen Merkmalen. Sie ist wesentlich viskoser " 
als die Suspension und gelformig, und das dispergierte 
Magnesiumalkoholat sedimentiert im Gegenstaz zum 
suspendierten Magnesiumalkoholat sehr viel langsamer, und 
sehr viel weniger (einige Stunden, Volumen des 
Gberstehenden Kohlenwasserstof f s bei suspendiertem 
Magnesiumalkoholat ca. 80 Vol-%, bei dispergierten 
Magnesiumalkoholat ca. 10 Vol-% bei gleichen Gehalt 
(131 g/1 dm^)). 

Das dispergierte Magnesiumalkoholat kann man auch durch 
mechanische Zerkleinerung mit Glaskugeln (0.1 cm) in einem 
Rundkolben herstellen, wobei der Kolbeninhalt mit einem 
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zweif lugeligen Rvihrer bewegl: wird. Dieses Verfahren ist 
allerdings sehr zeitaufwendig. 

Als inerter gesattigter Kohlenwasserstof f eignet sich ein 
aliphatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstof f 'wie 
Butan^ Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, sowie ein aromatischer Kohlenwasserstof f 
wie Toluol, Xylol; auch hydrierte Dieselol- oder 
Benzininfraktionen, die sorgfaltig von Sauerstoff , 
Schwef elverbindiingen \md Feuchtigkeit befreit worden sind, 
sind brauchbar. 

Die gelartige Dispersion wird dann in einer Stufe oder in 
mehreren Stufen mit einer Ti- Verbindiang (TiCl^^ TiCOR)^ 
u.aO/ 2r-Verbindung (2r (OR)^ u. a. ) / V-Verbindung (VCI4, 
VOCI3 ^-a.) Oder Cr-Verbindiong (Cr02Cl2 u.a.) umgesetzt. 

Dabei wird das Magnesiumalkoholat mit der 

Ubergangsmetallverbindiing bei einer Temperatur von 50 bis 
100 ^C, vorzugsweise von 60 bis 90 in Gegenwart eines 

inerten Kohlenwasserstof fs unter Riihren vungesetzt. Auf 1 mol 
Magnesiumalkoholat werden 0,9 bis 5 mol 

Ubergangsmetallverbindung eingesetzt, vorzugsweise 1,4 bis 
3,5 mol Ubergangsmetallverbindung auf 1 mol 
Magnesiumalkoholat. 

Die Reaktionsdauer betragt 0,5 bis 8 Stiinden, vorzugsweise 
2 bis 6 Stxanden^ 

Man erhalt einen in Kohlenwasserstof f unloslichen, 
magnesixim- und tibergangsmetallhaltigen Feststoff , der als 
Komponente a bezeichnet wird. 

Die Herstellting des erf indxangsgemafl zu verwendenden 
Polymerisationskatalysators erfolgt durch Zusammenbringen 
der Komponente a xind einer metallorganischen Verbindung 
eines Metalls der Gruppe I, II oder III des Periodensystems 
(Komponente b) . 
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Die Komponente a kann als Suspension direlct mit der 
Komponente b ximgesetzt werden; sie kann jedoch auch 
zunachst als Fests^toff isoliert, gelagert und zur spateren 
Weiterverwendung wieder suspendiert werden. 

Vorzugsweise verwendet man als Komponente b 

aluminiumorganische Verbindungen. Als aliuniniximorganische 

Verbindungen eignen sich chlorhaltige alximiniuinorganische 

Verbindungen, die Dialkylaluminiummonochloride der Formel 

3 3 
R2AICI Oder Alkylalximiniximsesguichloride der Formel R3AI2CI 

worin ein Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstof f atomen ist. . 
Als Beispiele seien genannt (C2H5)2Aldl, ( iC4Hg)2AlCl , 
(^2^5^3^^2^^3 • konnen auch Gemische dieser Verbindungen 
eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt: werden als alximiniumorganische 
Verbindungen chlorfreie Verbindungen eingesetzt. Hierfiir 
eigenen sich einerseits die Umsetzungsprodukte von 
Aluminiumtrialkylen oder Aluminiumdialkylhydriden mit 
Kohlenwasserstof f resten mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, 
vorzugsweise Al(iC4Hg)3 oder Al{iC4Hg)2H, mit 4 bis 20 
Kohlenstof f atome enthaltenden Diolefinen, vorzugsweise 
Isopren. Beispielsweise sei Aluminiumisoprenyl geneuint. 

Andererseits eigenen sich als solche chlorfreie 
aluminiumorgansiche Verbindungen Alximiniumtrialkyle AIR3 ' 

3 -a 

Oder Aluminiumdialkylhydride der Formel AIR2H, in denen R^ 
ein Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstof fat omen bedeutet. 
Beispiele sind A1(C2H5)3, A1(C2H5)2H, A1(C3H7)3, 
A1{C3H7)2H, Al(iC4Hg)3, Al(iC4Hg)2H, A1(C8H3^7)3, 

Al (03^2^25) 3' A1(C2H5) (012^25)2' ^1 { iC^Hg )( 0^2^25 > 2 • 

Es konnen auch Mischungen von metallorganischen 
Verbindungen von Metallen der I., II. oder III, Grxxppe des 
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Periodensystems, insbesondere Mischungen verschiedener 
aluminiumorganischer Verbindungen eingesetzt werden. 

Beispielsweise seien folgende Mischungen genannt: 
A1(C2H5)3 und Al(iC4H9)3, Al{C2H5)2Cl und Al(C8Hi7)3, 
A1(C2H5)3 und Al(C8Hi7)3, hliC^^s^Z^ Al(C8Hi7)3, 
Al(iC4H9)3 und Al(C8Hi7)3, Al(C2H5)3 und Al(Ci2H25>3' 
Al(iC4Hg)3 und Al(Ci2H25>3' Al(C2H5)3 und Al(Ci6H33)3, 
A1{C3H7)3 und Al(Ci8H37)2<iC4H9)' Al(C2H5)3 und 
Auluminiumisoprenyl (Umsetzungsprodukt von Isopren mil: 
Al ( iC4Hg ) 3 Oder Al ( iC4Hg ) 2H ) • 

Das Mischen der Komponent:e a und der Komponente b kann vor 
der Polymerisation in einem ROhrkessel bei einer ^Temper atur 
von -30 "C bis 150 «C, vorzugsweise -10 bis 120 «»C 
erfolgen. Es ist auch moglich, -die beiden Komponenten 
direkt im Polymerisationskessel bei einer Temperatur von 20 
bis 200 «C 2U vereinigen. Die Zugabe der Komponente b kann 
jedoch auch in zwei Schril:ten 'erf olgen, indem vor der 
Polymer isationsreaktion die Komponente a mit einem Teil^der 
Komponente b einer einer Temperatur von -30 «>C bis 150 C 
voraktiviert wird und die weitere Zugabe der Komponente b 

in dem Polymerisationsreaktor bei einer Temperatur von 20 

bis 200 *C erfoigt. 

Der erf indungsgemaB zu verwendende 

Polymerisationskatalysator wird .zur Polymerisation von 
1-Olefinen der Formel R*-CH=cai2, in der R ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 CAtomen 
bedeutet, eingesetzt, beispielsweise Ethylen, Propylen, 
Buten-(l), Hexen-(l), 4-Methylpenten- (1) , Octen-(l). 

Vorzugsweise wird Ethylen allein oder als Gemisch von 
mindestens 50 Gew.-% Ethylen und maximal 50 Gew.-% exnes 
anderen 1-Olefins der obigen Formel polymerisiert . 
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Insbesondere wird Ethylen allein oder ein Geraisch von 
mindestens 90 Gew.-% Ethylen und maximal 10 Gew.-% eines 
anderen l-Ol fins der obigen Forrael polymerisiert . 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Losxing, in 
Suspension oder in der Casphase, kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer 
Temper atur von 20 bis 200 "C, vorzugsweise 50 bis 150 "C, 
durchgef vihrt . Der Druck betragt 0,5 bis SO bar. Bevorzugt 
ist die Polymerisation in dem technisch besonders 
interessanten Druckbereich von 5 bis 30 bar. 

Dabei wird die Komponente a in einer Konzentration, bezogen 
auf libergangsmetall, von 0,0001 bis 1, vorzugsweise 0,001 
bis 0,5 mmol libergangsmetall pro dm^ Dispergiermittel 
angewendet. Die metal 1 organ! sche Verbindung wird in einer 
Konzentration von 0,1 bis 5 mmol, vorzugsweise 0,5 bis 4 :mmol 
pro dm^ Dispergiermittel verwendet . Prinzipiell sind aber' 
auch hohere Konzentrationen moglich. 

Die Suspensionspolymerisation wird in einem fur das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrauchlichen inerten 
Dispergiermittel durchgef vihrt , beispielsweise in einem 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f ; 
als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, 
Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan genannt. 
Weiterhin. konnen Benzin- bzw. hydrierte DieselSlf raktionen, 
die sorgfaltig von Sauerstoff , Schwef elverbindungen und 
Feuchtigkeit befreit worden sind, benutzt werden. 

Die Gasphasenpolymerisation kann direkt oder nach 
Vorpolymerisation des Katalysators in einem 
Suspensionsverf ahren durchgef iihrt werden. 

Die Molraasse des Polymerisats wird in bekannter Weise 
geregelt, vorzugsweise wird dazu Wasserstoff verwendet. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren ergibt infolge der hohen 
Aktivitat des verwendeten Katalysators Polymerisate mit 
sehr' geringem Ubergangsmetall- wad Halogengehalt und daher 
auBerst guten Werten im Farbbestandigkeits- und 
Korrosionstest . 

Ferner erinoglicht das erf indungsgemaBe Verfahren, die 
Katalysatoren so herzustellen, dafl damit die 

KorngroBenverteilung und in gewissem Umf ang auch die Kornform 
des entstehenden Polyitierpulvers eingestellt werden kann. 

Man erhalt im allgemeinen eine verbesserte Kornmorphologie, 
hohe mittlere Korndurclimesser (dgg-Werte), enge 
KorngroBenverteilung, keine Grob- und Feinanteile, und hohe 
Katalysatorproduktivitaten. Die Schiittdichten sind 
vergleichbar zuai Stand der Technik. 

Somit konnen beim Einsatz dieser gelformigen Dispersionen 
der Magnesiumalkoholate die morphologischen Eigenschaf ten 
des Polyitierpulvers beeinfluBt werden, was fur ein 
technisches Verfahren Vorteile bringt (Filtration des 
Polymerpulvers ist einfacher, die Restgehalte an 
Dispersionsmittel sind geringer, dadurch ist der 
Energieaufwand zum Trocknen geringer), der Transport des 
Polymerpulvers in der Anlage ist einfacher, die 
Rieselfahigkeit ist besser, der Feinanteil in den Zyklonen 
der Trockner ist geringer) . Die hohe 
Katalysatorproduktivitat ergibt geringere 
Katalysatorrestgehalte im Produkt. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 

Bei den Beispielen wurde zur Kontaktherstellung und zur 
Polymerisation eine hydrierte Dieselolf raktion mit einem 
Siedebereich von 130 bis 170 "C verwendet. 
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Die Verhaltnisse Mg:Ti:Cl zur Charakt: risierung der 
Katalysatoren warden nach ublichen, analyliischen Verfahren 
bestimint . 

Der zur Berechniing der Katalysatorprodxiktivitat KA (S. 
Tabellen) erf orderliche Titangehalt pro Masse des 
Katalysators wurde f olgendermaBen ermittelt: 

Aus der Katalysator- Suspension wurde ein bestimmtes Volumen 
pipettiert- Der Katalysator wurde mit Schwef els Sure 
hydrolysiert xind der Titangehalt nach bekannten Methoden 
bestimmt . 

Ergebnis: Titangehalt (mmol) pro Volumeneinheit (cm-^). 

Aus der Suspension entnahm man eine zweite Probe mit der 
Pipette, zog das Suspensionsmittel im Vakuum ab und wog den 
Feststoff, 

Ergebnis: Feststoff (g) pro Volimeneinheit (cm''). 
Damit erhalt man durch Quotientenbildung mmol Ti/g 
Katalysator. 

Beispiel 1 

1,2 mol Mg(0C2H5)2 {= 137 g) wurden in 1,0 dm^ (1) 
Dieselol suspendiert. Die Suspension wurde in einem 
zylindrischen GlasgefaB iinter Schutzgas (Ar, N2)/ um 
Feuchtigkeit und Luft (O2) auszuschlieflen, mit einem 
hochtourigen Dispergator in eine Dispersion liberfiihrt 
(Dauer ca. 3 h) . Die Dispersion hatte eine gelartige 
Konsistenz. Es war ohne Schwierigkeit der Unterschied 
zwischen Suspension und Dispersion zu erkennen. 

Vergleichsbeispiel A 

•Herstellung der Katalysatorkomponente a vxnter Verwendung 
einer Mg( 062115)2- Suspension. 
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In einem 2 dm-^ RiihrgefaB mit Ruckf luflkiihler , 2-flugeligen 
Blatt-Ruhrer und Schutzgasuberlageirung (Ar) wurden 57 g 
Mg{0C2H5)2 in 0,5 dm"' (1) Dieselol {hydrierte 
Benzinf raktion mat Siedebereich 120-140 ^C) suspendiert. 
Die Suspension wurde auf 85 ®C gebracht. Die Ruhrerdrehzahl 
wurde bei 350 Upm (optimal e Ruhrerdrehzahl bei Einsatz 
suspendierten Hg- alkoholats; setzt man die Ruhrerdrehzahl 
hervrnter, so entstehen inhomogene, \mbrauchbare 
Katalysatoren) eingestellt. Wahrend 4 h wurden 0,15 mol 
•TiCl^ in 350 cm^ Dieselol zudosiert, 

Danach wurde die entstandene Suspension 1 h auf 110 ®C 
erhitzt. Dann wurde ein Gemisch von 0,2 mol Al(C2H2)Cl2 und 
0,2 mol A1{C2H5)C1 in 400 cm'' Dieselol wahrend 2 h 
zudosiert. AnschlieBend wurde die Temperatur weitere 2 h 
bei 110 ®C gehalten* Damit war ^die Herstellung der 
Katalysatorkomponente ^a abgeschlossen. Die 

Feststoff- Suspension liefi man auf Raumtemperatur abkiihlen. 
Das molare Verhaltnis betrug: Mg:Ti:Cl s 1:0,3:2,4. Diese 
Katalysatorkomponente a erhielt die Operations-Nummer 2.1. 

Beispiel 2 

Nach dem Verf ahren gemaB Vergleichsbeispiel A wurde ein 
Katalysator xinter Verwendung der nach Beispiel 1 
hergestellten gelartigen Mg( 002115)2- Dispersion (hier liegt 
keine KorngroBen- Verteilxmg vor; der mittlere 
Korndurchmesser liegt bei S 1 ^m) hergestellt. Das molare 
Verhaltnis betrug etwa: Mg:Ti:Cl = 1:0,3:2,4. Diese 
Katalysatorkomponente erhielt die Operations- Niimmer 2.2. 

Beispiel 3 

In einem 2 dm^ Ruhrgefafl mit Ruckf luflkiihler, Ruhrer und 
Schutzgasuberlagerung (Ar) wurden 57 g Mg{ 002115)2 in 0,5 
dm^ Dieselol dispergiert. Die gelartige Dispersion wurde auf 
85 gebracht* Die Ruhrerdrehzahl wurde auf 150 Upm 

ingestellt. Wahrend 4 h wrden 0,15 Mol TiCl^ in 350 cm^ 
Dieselol zudosiert. 
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Die nachfolgende Umsetzxing der ntstandenen Suspension mit 
Al(C2H5)Cl2 und A1(C2H5)2C1 wurde wie im Vergleichsbeispiel 
A beschrieben durchgef uhrt . 

Das molare Verhaltnis betrug etwa Mg:Ti:Cl = 1:0,3:2,4. Diese 
Katalysatorkomponente erhielt die Operations- Nummer 2.3. 

Beispiel 4 

Die Herstellung erfolgte wie in Beispiel 3, jedoch wurde 
die Reaktion bei 85 «C bei einer Ruhrerdrehzahl von 75 Upm 
durchgef vihrt . 

Das molare Verhaltnis betrug Mg:Ti:Cl = 1:0,3:2. Diese 
Katalysatorkomponente a erhielt die Operations-Nummer 2.4. 

Wenn man von einer Magnesiumethyl at- Suspension wie im 
Vergleichsbeispiel A'ausgeht und die Ruhrerdrehzahl 
verandert (vgl. Beispiele 2 bis 4), so erhalt man 
unbrauchbare Katalysatoren, weil sich das suspendierte 
Magnesiumethyl at nicht gleichmaBig umsetzt und damit keine 
homogene Katalysator- Suspension entsteht. Wenn man die 
Rahrerdrehzahl steigert {> 350 Upm), so erhalt man homogene 
Katalysatoren, die aber ein sehr feines Polymerpulver - 
bilden und somit wiederum nicht optimal sind. 

Vergleichsbeispiel B 

Vergleichsbeispiel A wurde wiederholt unter Verwendung 
einer Mg{0C2H5) 3- Suspension aus feinteiligem Mg(0C2H5)2 
(dgo = 6 urn). Das molare VerhSltnis Mg:Ti:Cl war etwa 
1:0,3:2,4. Diese Katalysatorkomponente a erhielt die 
Operations-Nummer 2.5. 

Die Suspension war railchig triibe, wahrend die 
Mg(OC2H5)2-Dispersion nur leicht triibe war 
(Tyndall-Phanoraen) . 
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Beispiel 5 

Polymerisationsversuche mit den Katalysatoren 
Operations- Nxiznmer 2.1 bis 2,4 und 2.S. 

Die Polymerisationsversuche wurden in einem 200 dm"^ Reaktor 

diskontinuierlich dur chgef iihrt . Dieser Reaktor war mit 

einem Impellerruhrer und Stromstorer ausgestattet . 

Die .Temperatur im Reaktor wurde gemessen und automatisch 

konstant gehalten. Polymer isationstemperatur 85 ± 1 ®C. Die 

Polymerisationsreaktion wurde in folgender Weise 

dur chgef iihrt : 

In d-en mit N2 uberlagerten Reaktor wurden 100 dm^ Dieselol 
eingefullt und auf 85 aufgeheizt. Unter N2 wurde dann 
der Cokatalysator {A1(C2H5)3) zugegeben, so dafl im Reaktor 
eine Cokatalysatorkonzentration von 0,14 mmol/dm'^ vorlag. 
Danach wurde die Katalysatorkomponente a zugegeben, wobei 
der Katalysatorgehalt 1 mmol/dm^ im Dieselol betrug. Der 
Katalysatorgehalt wurde in g^Atom Titan angegeben. Der 
Titangehalt in der Feststoff- Suspension wurde kolorimetrisch 
bestimmt . 

Der Reaktor wurde mehrmals bis 8 bar mit H2 (Wasserstof f ) 
beaufschlagt xind wieder entspannt, um den Stickstoff 
vollstandig aus dem Reaktor zu entfemen (der Vorgang wurde 
durch Messung der H2-Konzentration im Gasraum des Reaktors 
kontrolliert, die schlieBlich 95 Vol-% anzeigte). Die 
Polymerisation wurde durch Offnen des Ethyl eneingangs 
gestartet. Uber die gesamte Polymerisationszeit wurde 
Ethylen in einer Menge von 7,0 kg/h zugefuhrt. Im Gasraum 
des Reaktors wurde der Gehalt an Ethylen und Wasserstoff 
standig gemessen und die Volumenanteile konstant gehalten, 
indem Wasserstoff entsprechend dosiert wurde (Vol-% H2 = 50; 
Vol-% C2H4 =45). 

Die Polymerisation wurde beendet, wenn der Gesamtdruck 9,5 
bar erreicht hatte, Der Reaktorinhalt wurde auf ein Filter 
abgelassen. Das mit Di selol behaftete Polymere wurde 
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mehrere Stunden im Stickstof f strom getrocknet. 

Die Polymerisationsergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Die KorngroBen-Verteilung des Polymerpulvers , die in Tab. 2 
angegeben ist (entsp. DIN 66144), zeigt: den starken 
Anstieg des dgQ-Wertes bei paralleler Verschiebung der 
Kurven. Das bedeutet, dafl die Korngroflen- Verteilung gleich 
bleibt, nur der mittlere Korndurchmesser ist angestiegen. 
Deshalb nehmen die Feinauit'eile (< 100 jim) stark ab, was 
besonders vorteilhaft ist. 

Es ist auBerdem erkennbar, daB die Katalysatorproduktivitat 
stark ansteigt bei gleichzeitigen Anstieg der 
Schmel z index- Werte bei gleichem Wasserstof f -Gehalt im 
Gasraum des Reaktors. 

Alle erhaltenen Produkte besaflen nach GPC-Messungen eine 
enge Molmassenverteilxmg. Die M^/Mj^-Weirte lagen zwischen 5 
und 6. Es handelte sich also um Spritzgufl- Produkte . 

Vergleichsbeispiel C 

In einem 2 dm^ RuhrgefaB mit RiickrixiBkuhler , 2- f lugeligem 
Blatt-Ruhrer und Schutzgasuberlagerxing (Ar) vrurden 57 g 
Mg(0C2H5)2 in 0,5 dm^ (1) Dieselol (hydrierte 
Benzinf raktion mit Siedebereich 120-140^0) suspendiert. Die 
Suspension wurde auf 85 °C gebracht. Die Riihrerdrehzahl 
wurde bei 350 Upm eingestellt. Wahrend 4 h wurde 1,0 mol 
TiCl^ (unverdtinnt) zugetropft. Nach Zugabe des TiCl^ liefl 
man den Ansatz 1 h bei den vorstehend angegebenen 
Bedingungen nachreagieren. Die gebildete 

Feststoff. Suspension wurde mehrmals mit frischem Dieselol 
bei 60®C gewaschen, bis der Titangehalt im 
Suspensionsmittel weniger als 10 mmol betrug. Als das 
erreicht war, lieB man die Feststoff- Suspension auf 
Raumtemperatur abkuhlen. 
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Das molare Verhaltnis Mg:Ti:Cl betrug etwa: 1:0,085:2^1 
Diese Katalysatorkoinponente. a erhielt die Operations- 
Nummer 3 . 1 

Beispiel 6 

Die Herstellvmg der Katalysatorkoinponente a erfolgte 
entsprechend Vergleichsbeispiel C unter Verwendung einer 
gelartigen Mg( 002115)2- Dispersion, jedoch mit dem 
Unterschied der Riihrerdrehzahl von 75 Upm. Das molare 
Verhaltnis Mg:Ti:Cl betrug etwa: 1:0,17:2,4 
Diese Katalysatorkoinponente a erhielt die Operations- 
Nummer 3.2 

Beispiel 7 

Polymerisationsversuche mit den Katalysatoren Op. Nr. 3.1, 
3.2 wurden wie in Beispiel 5 beschrieben durchgef uhrt . 
Unterschiedlich waren die Katalysator- und Cokatalysator- 
Stoffmengen iind die Zusammensetziing im Gasraum des Reaktors 
(Vol % H2 = 36 Vol % C2H4 = 60). Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt • Die Daten der Siebanalyse sind 
in Tabelle 4 angegeben. 

Vergleichsbeispiel D 

In einem 2 dm^ RiihrgefaB mit Ruckf lufiktihler , 2-flugeligem 
Blatt-Riihrer tind Schutzgasviberlagerung (Ar) wurden 57 g 
Mg{0C2H5)2 in 0,5 dm^ Dieselol (hydrierte Benzinf raktion 
mit Siedebereich 140-170**C) suspendiert. Die Suspension 
wurde auf 120 ®C gebracht. Die Ruhrerdrehzahl wurde auf 
350 Upm eingestellt. Wahrend 5 h wurden 0,65 mol Ti/Cl^ 
(unverdunntes TiCl^) gleichmaBig zugegebenl AnschlieBend 
wurde der Ansatz 60 h bei 120 ®C geruhrt. Danach wurde er 
auf 70 ®C abgekiihlt xmd der Feststoff so lange mit frischem 
Dieselol gewaschen, bis der Titangehalt im Dieselol 
(geloste Titanverbindung) < 5 mmol/dm^ betrug. Bei dieser 
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Verfahrensweise wurde bei 120 C Ethyl chl or id abgespalten. 
Diese Ratal ysatorkomponente a erhielt die Operations- Nummer 

4.1. Mg:Ti:Cl = 1:1,3:3,6. 

Vergleiclisbeispiel E 

Vergleichsbeispiel D wurde wiederholt unter Verwendung 
einer feinteiligen Mg(0C2H5) 3- Suspension (dgQ s 6 Min) . 
Diese Katalysatorkomponente a erhielt die Operations- Ntunmer 

4.2. Mg:Ti:Cl s 1:1,3:3,6. 

Beispiel 8 

Herstellung der Katalysatorkomponente a 

Vergleichsbeispiel D. wurde wiederholt unter Verwendung. 
einer Mg(OC2H5)2-Dispersion. Die Katalysatorkomponente a 
erhielt die Operations- Nummer 4.3. Mg:Ti:Cl s 1:1,3:4. 

Beispiel 9 

Polymer is at ionsversuche wurden mit den 
Katalysatorkomponenten a Operations- Nxammer 4.1 - 4.3 
durchgefuhrt. Unterschiedlich war der Cokatalysator . Hier 
wurde Is ©prenyl aluminixim ( Handel sprodukt) eingesetzt. Die 
Stoffmengen von Katalysatorkomponente a und Cokatalysator, 
sowie die Zusammensetzxing im Gasraura des Reaktors (Vol % 
H2 = 55 Vol % C2H4 = 40) rauBten geandert werden. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusautunengestellt . Alle 
erhaltenen Produkte besafien nach GPC-Messungen eine breite 
Molmassenverteilung. Die M^/Mj^-Werte lagen zwischen 10 und 
15. Es hauidelte sich also um Extrusionstypen . 

Es ist erkennbar, daB sich die aus der gelartigen 
Dispersion hergestellte Katalysatorkomponente a in der 
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mittleren KorngroBe (dsQ-Wert) und der 
Katalysatorprodulrtivitat vorteilhaft von den 
Ka1:alysatorlcomponenten a unterscheidet, welche aus exn 
suspension grob- oder feinteiligen Magnesiumethylats 
hergestellt: warden. 

Vergleichsbeispiel F 

m ein.m 2 cta^ Rflhr,.fiB McWluBlc(ttl« , 2-fiagellgem 

Bl.«-Rimr.r und Schutzgas-Uberl.gerung (Ar) warden 57 , 
„,(OC,H3,, in 0.5 .iner ^<iKre.d„h.al.l von 

350 Upm su.pendiert. Die Suspension wurde auf B5 C , 
gebracht. wahrend 5,5 h vurden 1,25 mol TiCX^ 
Nacl> Beendigung der TiCl^-Zugabe wurde der Ansatz 1 ^ be. 
B5-C ger<ihrt. Bei 65-C wurde der Fe=ts«f£ ^3 
lange gewaaohen, bis der Ti-G.halr i™ Di.s.lSl < ^ 
b,«ug Man gab so viel Dieael51 zu, bis ""^-"'^f/ 
Failstand im RiihrgefaB erreicW war. D«m gab man 60 .nnol 

, ^ • -^vr^vii-* die Temperatur unter Ruhren utoer 

■ 20 h.^iete Ka«lysa«r,.omponen*.- a erki.lt die 
Nunm,er 5.1. Das M?:Xi = Cl-VerMltni. betrug etwa 1 = 0,135 = 2,15 

Vergleidisbeispiel G 

vergleichsbeispiel F wurde wiederholt unter Verwendung . 
einer f einteiligen Mg (OC2H5) 2" Suspension (dgo = 6 mn) . 

Die Katalysatorlcomponente a erhielt die Operations- Nummer 
5.2. Das Mg:Ti:Cl-Verhaltnis betrug etwa 1:0,14:2,15. 

Beispiel 10 

Der Katalysator wurde entsprechend Vergleichsbeispiel F 
hergestellt unter Verwendung einer Mg(0C2H5)2-Dispersion 
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Die Riihrerdrehzahl betrug 350 Upm. Die 

Katalysatorkomponente a erhielt die Operations- Nuininer 5.3. 
Das Mg :Ti: CI- Verbal tnis betrug etwa 1:0,20:2,3. 

Beispiel 11 

Beispiel 10 wurde wiederholt unter Verwendung einer 
Mg( 002115)2- Dispersion. Die Riihrerdrehzahl betrug jedoch 
75 Upm. Die Katalysatorkomponente a erhielt die 
Operations- Nximmer 5.4, Das Mg:Ti:Cl-Verhaltnis betrug etwa 
1:0,28:2,4. 

Beispiel 12 

Polymerisationsversuche wurden itiit den 
Katalysatorkomponenten a 5.1 bis 5.4 durchgefuhrt 
entsprechend Beispiel 5. Als Cokatalysator wurde 
Aluminiumtriisobutyl ( Handel sprodukt) eingesetzt . Die 
Stoffmengen von Katalysatorkomponente a \ind Cokatalysator^ 
sowie die Zusammensetzung im Gasraxim des Reaktors (Vol % 
H2 = 40; Vol % C2H4 =55) muBten geandert werden. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt . Nach 
GPC-Messungen bewirken diese Katalysatoren eine Molmassen- 
Verteilung mit M^/M^^- Werten von 7-10. 

Beispiel 13 

Copolymerisationsversuche wurden mit der 
Katalysatorkomponente a 4.3 in einem 200 dm^ Reaktor 
diskontinuierlich durchgefuhrt. Dieser Reaktor war mit 
einem Impel lerriihrer und Stromstorer ausgestattet . Die 
Temperatur wurde automatisch geregelt. Die 
Versuchstemperatur betrug 85°C ± 1°C. Die Polymerisation 
wurde entsprechend Beispiel 5 durchgefuhrt. 

Vorlage: 100 dm*^ Dieselol Cokatalysator : I soprenylalximinium 
Cokatalysatorkonzentration 1,2 mmol/dm^ . 
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Vol % H2 im Gasraum nach GC-Messung: 40 Vol %. 
Ethylenzufxihr : 5 kg/h, 
Reaktionszeit:: 4 h. 

,estart^. S Minuten danach wurd, das Con=n=».re xu,egeben 
(s Tabelle S). Um den Comor.cm.rg.baXt im Gasraum 
(GC-Messun,) Constant zu balten. wurde Comonomerea 

t-j -^^-H Tabelle 5). Im Laufe der 

kontinuierlich nachdosxert (s. Tabelie ; 

Zeil: stieg der Druck im Reaktor an. Die Drucke nach 4 h 
•Tild in Tabelle 5 eben^alls angegeben. Die Tabelle enthal. 
weitere Angaben viber Katalysatorproduktivitat (KA) 
Sch^elzindex (MTI) entsprecbend DIN 53735 und Dxch.e (d) 
nach DIN 53479 
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Pa-tentaasprucbe : 

!•• Verfahren zur Herstellung eines Poly, i- olefins durch 
Polinnerisation eines l-Olefins der; Formel R^^h^ch,, in 
der R Wasserstoff oder einen Alkylrest mit l bis 10 
Kohlenstoffa^omen bedeutet, in Suspension, in L6s^mg 
Oder in der Gasphase, bei einer Temperatur von 20 bis 
200 -C und einem Druck von 0,5 bis 50 bar, in Cegenwart 
exnes Katalysators, der aus dem Umsetzungsprodukt eines 
Magnesiumalkohola^s mit einer Ubergangsmetallverbindung 
(Komponente a) und einer metallorganischen Verbindung 
exnes Metalls der Gruppe I, n oder III des 
Periodensystems (Komponente b) besteht, dadurch 
gekennzeichnet, da5 man die Polymerisation in Gegenwart 
exnes Katalysators durchfOhrt, dessen Komponente a in 
der Weise hergestellt wurde, dafl eine 

Ubergangsmetallverbindung des Titans, des Zirkons, des 
Vanadins oder des Chroms mit einer gelartigen Dispersion 
des Magnesiumalkoholats in einem inerten gesattigten 
Kohlenwasserstoff umgesetzt vnirde. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
exr. exnf aches Magnesiumalkoholat der Forme! Mg{0Rl)(0R2) 
xn der r1 und r2 gieich oder verschied.n sind und einen 
Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB 
das exngesetzte Magnesiumalkoholat MgCOC^Hs)^, Mg(OnC3H7), 
Oder Mg(OiC3H7)2 ist. 
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